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Chapitre VI
Conclusions ge´ne´rales et perspectives
Arrive´s au terme de cette e´tude, nous sommes en mesure de tirer un certain nombre de
conclusions de l’ensemble des investigations mene´es.
Une analyse fine de la microstructure d’e´chantillons de nickel minces oxyde´s a` 1000˚ C montre
tout d’abord que les lacunes me´talliques injecte´es au cours de la croissance cationique de NiO
peuvent diffuser sur de grandes distances via les joints de grains du me´tal. Les calculs indiquent
ne´anmoins qu’une grande majorite´ (∼ 66%) d’entre elles est annihile´e par le de´placement de
l’interface Ni/NiO alors que 0.1% diffusent effectivement tre`s profonde´ment dans le me´tal. Les
lacunes restantes sont vraisemblablement annihile´es soit par la monte´e de dislocations d’interface
(comme cela a e´te´ propose´ par le passe´ [PIE 95]) soit par la croissance de boucles de disloca-
tions. Dans le cas du nickel, les preuves expe´rimentales n’ont jamais e´te´ apporte´es pour ces deux
derniers phe´nome`nes ; aussi, nous pensons qu’il pourrait eˆtre instructif de re´aliser des lames
MET sur des e´chantillons oxyde´s puis trempe´s et de comparer les re´sultats (taille et densite´ des
boucles de dislocations) avec ceux obtenus sur des e´chantillons recuits sous vide et trempe´s.
Le chiffre de 0.1% peut paraˆıtre ridiculement bas mais ne doit pas eˆtre pour autant ne´glige´ :
quand une oxydation syme´trique du nickel est pratique´e, la diffusion de lacunes peut en effet se
traduire par la formation de cavite´s intergranulaires (cavite´s re´sultant de la condensation des
lacunes). La germination de ces cavite´s a e´te´ observe´e en pre´sence d’une teneur minimale en
carbone de l’alliage (4.8 at.ppm) et pour des mate´riaux pour lesquels la taille de grains moyenne
est infe´rieure aux dimensions de l’e´chantillon ; aucune cavite´ n’est en effet observe´e dans un
mate´riau de structure bambou contenant moins de 1 at.ppm de carbone.
Dans le cas ou` une des surfaces du me´tal est prote´ge´e de l’oxydation par une atmosphe`re re´duc-
trice (oxydation non syme´trique), nous montrons que l’interface me´tal/atmosphe`re re´ductrice
constitue un puits parfait de lacunes, ces dernie`res diffusant depuis l’interface me´tal/oxyde op-
pose´e via les joints de grains du me´tal. L’annihilation des lacunes sur la surface prote´ge´e de
l’oxydation se manifeste alors par le creusement des sillons forme´s par l’e´mergence des joints
de grains a` la surface du me´tal. Eu e´gard a` ces re´sultats, les joints de grains ”statiques” ne
constituent pas des puits de lacunes mais des chemins de diffusion privile´gie´s par ces dernie`res.
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Concernant ce phe´nome`ne d’injection de lacunes, il semble d’autre part que la ge´ome´trie de la
pie`ce me´tallique soit un parame`tre de premie`re ordre vis a` vis du nombre de de´fauts diffusant
dans le me´tal. L’oxydation ”simple” de fils de nickel conduit en effet a` un endommagement inter-
granulaire conside´rable du me´tal comparativement au cas d’un mate´riau plan de meˆme purete´.
Le blocage ge´ome´trique de l’interface me´tal/oxyde, re´ve´le´ notamment par la microstructure de
NiO, engendre un flux de de´fauts tre`s important ne´cessaire au maintien des dimensions du me´-
tal et donc a` l’adhe´rence de l’oxyde sur ce dernier. Ces re´sultats doivent eˆtre poursuivis par
de nouvelles investigations au cours desquelles des mate´riaux de meˆme purete´ mais de conca-
vite´s diffe´rentes pourraient eˆtre oxyde´s. L’examen des microstructures de l’oxyde et du me´tal
doit alors pouvoir conduire a` la de´termination d’un rayon de courbure critique au-dela` duquel
l’oxyde ne peut plus suivre le retrait du me´tal, conduisant a` un endommagement intergranulaire
majeur du nickel (re´sultat de l’injection de nombreuses lacunes). Cet endommagement permet
d’expliquer un certain nombre de re´sultats expe´rimentaux recense´s dans la litte´rature traduisant
une fragilisation me´canique d’e´prouvettes de nickel (ou d’alliages a` base de nickel) pre´oxyde´es.
La diffusion de lacunes dans le me´tal sur de grandes distances n’est pas sans conse´quence sur
celle de l’oxyge`ne. Il apparaˆıt clairement dans ce travail qu’en l’absence de cavite´s intergranu-
laires (re´sultats de la condensation de lacunes) aucun enrichissement du me´tal en oxyge`ne n’est
observe´ a` la suite d’un traitement d’oxydation a` 1000˚ C. En revanche, de`s lors que les cavite´s
apparaissent, les examens au MET et au SIMS re´ve`lent que les parois de ces dernie`res sont oxy-
de´es (pre´sence de NiO). Un me´canisme de transport de l’oxyge`ne par les lacunes est donc avance´,
me´canisme de´ja` sugge´re´ pour expliquer la fragilisation intergranulaire de l’alliage 600 en milieu
REP [SIM 00, PAN 02]. A la suite de notre e´tude, les valeurs de solubilite´ de l’oxyge`ne dans le
nickel releve´es dans la litte´rature peuvent d’autre part eˆtre le´gitimement remises en cause.
Concernant la partie me´canique de cette the`se, la pre´oxydation d’une feuille de nickel de
structure bambou a montre´ que la couche de NiO, tre`s adhe´rente, constituait une barrie`re a`
l’e´mergence des dislocations a` la surface du me´tal. L’augmentation de la densite´ de dislocations
qui en re´sulte se traduit macroscopiquement par une hausse de la contrainte d’e´coulement du
me´tal. Afin de valider ce mode`le, des travaux supple´mentaires doivent eˆtre mene´s. L’observation
de lames MET a` diffe´rents stades de de´formation nous apporterait sans aucun doute de nouvelles
informations sur les structures de de´formation mises en place et donc sur l’effet barrie`re de la
couche de NiO.
Des essais me´caniques a` chaud dans des atmosphe`res controˆle´es ont enfin e´te´ mene´s sur l’alliage
Ni-20Cr se pre´sentant sous la forme de feuillard de 200µm d’e´paisseur. Ce choix d’un mate´riau
mince plutoˆt que massif trouve son origine dans notre volonte´ d’exacerber l’effet des re´actions
d’interface en milieu oxydant.
Les re´sultats de la traction font apparaˆıtre un trou de ductilite´ se situant aux alentours de
750-800˚ C dont l’amplitude est inde´pendante de la pression partielle d’oxyge`ne re´gnant dans
l’enceinte du four. Ce trou de ductilite´, de´ja` largement e´tudie´ par le passe´, est donc intrinse`que
au mate´riau et peut eˆtre attribue´ a` un changement de mode de de´formation de l’alliage. Les
mode`les invoquant une fragilisation des joints de grains par des e´le´ments comme le soufre ne
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sont pour autant pas e´carte´s.
Les essais de fluage mene´s a` 500˚ C n’ont pas, non plus, pu mettre en e´vidence une quelconque
influence de l’environnement sur les proprie´te´s me´caniques de l’alliage Ni-20Cr, contrairement
a` des tests mene´s sur le meˆme mate´riau 10 ans plus toˆt. Le vieillissement statique de l’alliage
(a` la tempe´rature ambiante) pendant ces 10 anne´es semble avoir perturbe´ la microstructure
de ce dernier, en te´moigne l’existence d’une ”pe´riode d’incubation” conse´cutive a` l’application
de la charge, ane´antissant tout couplage entre environnement et comportement me´canique. La
pre´sence ou non de cette pe´riode d’incubation est directement lie´e a` la teneur en carbone en
solution solide de l’alliage puisqu’un simple recuit pre´alable de l’alliage visant a` pre´cipiter une
partie du carbone sous la forme de carbures intergranulaires Cr23C6 suffit a` supprimer le phe´-
nome`ne. Ne´anmoins, cette pre´cipitation ne modifie en rien les vitesses de fluage stationnaire
mesure´es sous air ou sous tre`s faible pression partielle d’oxyge`ne.
Ainsi, a` l’heure ou` nous re´digeons ces dernie`res phrases, les me´canismes responsables de l’ac-
ce´le´ration des vitesses de fluage de l’alliage Ni-20Cr ou de l’alliage 600 en milieu oxydant
[CAL 98, GOU 97] n’ont toujours pas pu eˆtre clairement identifie´s. Aussi, au vu de nos tra-
vaux, il apparaˆıt que des essais de fluage comple´mentaires sur des mate´riaux minces fraˆıchement
lamine´es et contenant le moins d’impurete´s possible seraient ne´cessaires a` la compre´hension de
ces me´canismes. Une attention particulie`re doit eˆtre notamment porte´e sur la teneur en carbone
de l’alliage.
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Annexe A
Parame`tres thermodynamiques de la
plasticite´
Nous introduisons ici quelques notions sur le mouvement thermiquement active´ des disloca-
tions. Ces notions nous permettent de de´finir le volume d’activation, parame`tre essentiel quant
a` la caracte´risation du mouvement des dislocations. Le texte est largement inspire´ de la the`se
de B.Viguier [VIG 95].
1 Quelques rappels concernant l’activation thermique :
la de´formation plastique des mate´riaux cristallins est re´alise´e par la multiplication et le
de´placement de dislocations. Parmi ces deux processus, le de´placement est en ge´ne´ral plus
difficile. C’est donc lui qui controˆle la de´formation. Les obstacles qui geˆnent la propagation
des dislocations sont, dans le cadre de l’activation thermique, classe´s en deux cate´gories :
– les obstacles a` longue distance (joints de grains, re´seau de dislocations) qui sont dits
”obstacles athermiques”;
– les obstacles localise´s qui sont appele´s ”obstacles thermiques”.
Ainsi, la contrainte applique´e au cristal lors d’un essai de de´formation σa et qui entraˆıne le
mouvement des dislocations peut eˆtre se´pare´e en deux composantes : σµ appele´e contrainte
interne ou athermique et σ∗ appele´e contrainte effective. D’apre`s le principe de superpo-
sition, les deux parts de la contrainte applique´e permettent de franchir respectivement
les obstacles athermiques et thermiques. Il est ge´ne´ralement admis que la de´pendance en
tempe´rature de la contrainte interne σµ est contenue dans les variations thermiques des
constantes e´lastiques et que la contrainte effective de´pend a` la fois de la tempe´rature et
de la vitesse de de´formation :
σa = σ∗(T, ε˙) + σµ(ε) (A.1)
La notion d’activation thermique rend compte du roˆle de la tempe´rature dans le franchisse-
ment des obstacles ponctuels. En effet, ce franchissement peut eˆtre assiste´ par une vibration
thermique cohe´rente d’un certain nombre d’atomes. Parler d’un mouvement thermique-
ment active´ des dislocations revient donc a` e´crire que leur vitesse v est proportionnelle a`
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la probabilite´ de franchissement des obstacles, soit :
v ∝ exp(− ∆G
k · T ) (A.2)
ou` ∆G est la ”hauteur e´nerge´tique” qui caracte´rise l’obstacle. Cette e´nergie de´pend essen-
tiellement de la tempe´rature et de la contrainte effective, sa diffe´rentielle totale s’e´crit :
d(∆G) = (
∂(∆G)
∂σ∗
)Tdσ∗ + (
∂(∆G)
∂T
)σ∗dT (A.3)
soit a` tempe´rature fixe´e et pour une faible variation de contrainte :
∆G = ∆G0 − σ∗ · Veff (A.4)
ou` Veff = −(∂(∆G)∂σ∗ )T est appele´ volume d’activation effectif. Notons que ce volume n’est
pas le ve´ritable volume d’activation thermodynamique (qui est la de´rive´e de ∆G par rap-
port a` la pression). Il repre´sente un changement de forme plutoˆt qu’un changement de
volume d’une partie du cristal. Le volume d’activation exprime´ en b3 (avec b la
plus courte distance interatomique, dans le cas du nickel, b=0.249nm) repre´-
sente le nombre d’atomes mis en jeu lors du franchissement d’un obstacle et
caracte´rise ainsi les diffe´rents types d’obstacles.
2 Relation avec les grandeurs expe´rimentales :
la vitesse de de´formation plastique ε˙p d’un e´chantillon est relie´e a` la vitesse des dislocations
par la loi d’Orowan. Pour un cristal contenant une densite´ ρm de dislocations mobiles de
vecteurs de Burgers b, on obtient :
ε˙p = ρm · b · v (A.5)
ou` v est la vitesse des dislocations. En utilisant l’e´quation A.2, il vient :
ε˙p = ε˙0 · exp(− ∆G
k · T ) (A.6)
Nous pouvons expe´rimentalement approcher le volume d’activation en inversant cette der-
nie`re relation. On de´finit ainsi un ”volume d’activation expe´rimental” Vexp :
Vexp = k · T · (∂lnε˙p
∂σa
)T (A.7)
D’apre`s la loi de vitesse A.6, on voit que le volume expe´rimental rend compte de la va-
riation en fonction de la contrainte de deux termes : i) le terme pre´exponentiel ε˙0 et ii)
le terme e´nerge´tique ∆G. On peut, dans une premie`re approche, conside´rer que le terme
pre´exponentiel varie peu en fonction de la contrainte, on assimile alors le volume expe´ri-
mental a` un volume d’activation apparent Va. C’est ce qui est re´alise´ dans cette e´tude. Une
approche plus fine consiste a` tenir compte de ces variations et a` corriger en conse´quence le
volume d’activation expe´rimental. On peut ainsi acce´der au volume d’activation effectif.
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Annexe B
Calculs de diffusion de l’oxyge`ne
dans le nickel
A partir du logiciel Mathematica r et des donne´es expe´rimentales de diffusion et de limite
de solubilite´ de l’oxyge`ne dans le nickel releve´es dans la litte´rature [PAR 87], l’e´quation 10 a e´te´
re´solue dans le cas d’e´chantillons de nickel paralle´le´pipe´diques oxyde´es a` 1000 C˚. Le calcul a
e´te´ effectue´ pour deux e´paisseurs de me´tal : 125 µm et 1 mm. A cette tempe´rature, le coefficient
de diffusion retenu est D = 9, 1 · 10−9 cm2·s−1 pour une limite de solubilite´ Cs de 460 at. ppm
[PAR 87]. Les concentrations initiales C0 en oxyge`ne dans le me´tal avant oxydation sont de 5
et 10 at. ppm respectivement pour la feuille (e=125 µm) et la plaque (e=1 mm) de nickel (voir
tableau 2, chapitre III). Dans tous ces calculs, une hypothe`se forte est faite : l’e´paisseur du me´tal
est suppose´e constante malgre´ la croissance de l’oxyde NiO. Les re´sultats obtenus sont pre´sente´s
sur la figure B.1 et sont discute´s dans le chapitre IV.
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Annexe C
Principe et mise en oeuvre du pack
de Rhines
La technique du pack de Rhines permet de fixer la pression partielle d’oxyge`ne a` la pres-
sion partielle d’e´quilibre entre un me´tal et son oxyde stable a` la tempe´rature T. Cette pression
est assure´e par l’e´quilibre thermodynamique s’e´tablissant spontane´ment entre le me´tal et cet
oxyde. Afin de maximiser les surfaces d’e´change il est pre´fe´rable de travailler avec des poudres
dont la surface spe´cifique est bien supe´rieure a` celle d’e´chantillons massifs. Dans notre e´tude,
l’objet e´tant de fixer la PO2 a` la pression partielle d’e´quilibre Ni/NiO des poudres de nickel et
d’oxyde de nickel ont e´te´ utilise´es. Elles ont e´te´ place´es dans une ampoule en quartz (φ=25mm,
L=150mm) a` l’inte´rieur de laquelle re`gne un vide secondaire assure´ par une pompe turbomole´-
culaire (la pression a` l’inte´rieur de l’enceinte est e´gale a` 5·10−5 mbar). La masse totale de poudre
introduite est de 1g (500mg de Ni et 500mg de NiO). Les e´chantillons a` traiter sont e´galement
place´s dans cette ampoule mais ils sont se´pare´s de la poudre par un e´tranglement du tube en
quartz (figure C.1). L’ampoule est ensuite scelle´e puis introduite dans le four de traitement.
N.B : a` 1000 C˚, tempe´rature de traitement utilise´e dans cette e´tude, la pression partielle d’e´qui-
libre Ni/NiO est de l’ordre de 10−10 bar [BAR 93].
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Fig. C.1: Sche´ma de principe de la re´alisation d’un pack de Rhines - Le me´lange de poudres
de nickel et d’oxyde de nickel dans la partie gauche de l’ampoule permet de fixer la pression
partielle d’oxyge`ne dans l’enceinte a` la pression partielle d’e´quilibre Ni/NiO
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Annexe D
Imagerie SIMS en mode RAE - Cas
d’une plaque de nickel (e=1mm)
oxyde´e 48h a` 1000 C˚
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Fig. D.1: Imagerie RAE de l’oxyge`ne 16O - de´but de l’abrasion depuis le me´tal vers l’interface
Ni/NiO - temps d’abrasion : t1<t2<t3<t4<t5
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Fig. D.2: Imagerie RAE de l’oxyge`ne 16O - suite de l’abrasion
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Fig. D.3: Imagerie RAE de l’oxyge`ne 16O - suite de l’abrasion
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Fig. D.4: Imagerie RAE de l’oxyge`ne 16O - fin de l’abrasion - e´paisseur totale de me´tal
analyse´e=20µm
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Annexe D. Imagerie SIMS en mode RAE - Cas d’une plaque de nickel (e=1mm) oxyde´e 48h a` 1000 C˚
Fig. D.5: Imagerie RAE du nickel 60Ni - de´but de l’abrasion depuis le me´tal vers l’interface
Ni/NiO - la zone analyse´e est la meˆme que celle des figures D.1, D.2, D.3, D.4
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Fig. D.6: Imagerie RAE du nickel 60Ni - suite de l’abrasion
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Annexe D. Imagerie SIMS en mode RAE - Cas d’une plaque de nickel (e=1mm) oxyde´e 48h a` 1000 C˚
Fig. D.7: Imagerie RAE du nickel 60Ni - suite de l’abrasion
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Fig. D.8: Imagerie RAE du nickel 60Ni - fin de l’abrasion - e´paisseur totale de me´tal
analyse´e=20µm
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Annexe D. Imagerie SIMS en mode RAE - Cas d’une plaque de nickel (e=1mm) oxyde´e 48h a` 1000 C˚
Fig. D.9: Reconstitution 3D a` partir de cliche´s obtenus en mode RAE (signal de l’oxy-
ge`ne 16O) - Des coupes ont e´te´ re´alise´es a` plusieurs niveaux afin d’illustrer la pe´ne´tration
intergranulaire d’oxyde
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 RESUME 
 
L'objet de ce travail est de rendre compte de l'effet de l'oxydation haute température de 
matériaux métalliques à la fois sur leur évolution microstructurale ainsi que sur leur 
comportement mécanique. Des matériaux modèles comme le nickel, le fer et l'alliage Ni-20Cr 
sont étudiés. L'analyse de la microstructure d'échantillons de nickel minces oxydés à 1000°C 
montre que les lacunes métalliques injectées au cours de la croissance cationique de l'oxyde 
(NiO) peuvent diffuser sur de grandes distances via les joints de grains du métal. Quand une 
oxydation symétrique du nickel est pratiquée, de nombreuses cavités intergranulaires sont en 
effet observées, résultat de la condensation de lacunes. La germination de ces cavités n'est 
cependant possible qu'en présence d'une teneur minimale en carbone dans le métal. Dans le 
cas où une des surfaces du métal est protégée de l'oxydation (oxydation non symétrique), les 
lacunes sont annihilées à l'interface métal/atmosphère réductrice qui constitue un puits parfait 
de lacunes. L'annihilation se manifeste alors par un creusement important des sillons formés 
par l'émergence des joints de grains à la surface du métal. La géométrie de la pièce métallique 
joue un rôle primordial sur la quantité de défauts diffusant dans le métal. Cette diffusion est 
accompagnée par celle d'oxygène si bien qu'un mécanisme de transport de l'oxygène par les 
lacunes est proposé.  
Les essais de traction menés à la température ambiante sur du nickel de structure bambou 
montrent que la couche d'oxyde, très adhérente, constitue une barrière à l'émergence des 
dislocations, conduisant à un durcissement du métal. L'alliage Ni-20Cr est quant à lui testé en 
traction et en fluage entre 25 et 825°C sous atmosphère contrôlée. 
 
Mots clés: nickel, alliage Ni-20Cr, oxyde de nickel NiO, oxygène, lacunes, cavités, traction in 
situ, fluage 
 
ABSTRACT 
 
The aim of this work is to account for the effects of the high temperature oxidation of 
metals on their microstructure and their mechanical properties. "Model" materials like pure 
nickel, pure iron and the Ni-20Cr alloy are studied. Nickel foils have been oxidised at 1000°C 
on one side only in laboratory air, the other side being protected from oxidation by a reducing 
atmosphere. After the oxidation treatment, the unoxidised face was carefully examined by 
using an Atomic Force Microscope (AFM). Grain boundaries grooves were characterised and 
their depth were compared to the ones obtained on the same sample heat treated in the 
reducing  atmosphere during the same time. They are found to be much deeper in the case of 
the single side oxidised samples. It is shown that this additional grooving is directly linked to 
the growth of the oxide scale on the opposite side and that it can be explained by the diffusion 
of the vacancies produced at the oxide scale - metal interface, across the entire sample 
through grain boundaries. Moreover, the comparison between single side oxidised samples 
and samples oxidised on both sides points out that voids in grain boundaries are only 
observed in this latter case proving the vacancies condensation in the metal when the two 
faces are oxidised. The role of the carbon content and the sample's geometry on this 
phenomemon is examined in detail. The diffusion of vacancies is coupled with the transport 
of oxygen so that a mechanism of oxygen transport by vacancies is suggested.  
The tensile tests realised at room temperature on nickel foils (bamboo microstructure) show 
that the oxide scale can constitute a barrier to the emergence of dislocations at the metal 
surface. Finally, the Ni-20Cr alloy is tested in tensile and creep tests between 25 and 825°C in 
oxidising or reducing atmospheres. 
 
Keywords: nickel, alloy Ni-20Cr, nickel oxide NiO, oxygen, vacancies, voids, in situ tensile 
test, creep 
